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Abstract (Basic) : FR 2746934 A 

In an electrochemical device including one or more substrates 
(1,7), one or more electrically conductive layers (2,6), one or more 
electrochemically active layers (3,5) capable of reversible insertion 
of ions (especially cations such as H+ , Li+, Na+ and Ag+) and an 
electrolyte (4), the electrolyte (4) is a layer or multilayer stack 
including one or more ion conductive layers (4b) capable of reversible 
ion insertion but with a constant overall oxidation state. 

Also claimed are: (i) the production of the above device, in which 
all or some of the layers are vacuum deposited by cathodic sputtering 
and/or vapour deposition and/or are deposited by sol-gel or pyrolytic 
techniques; (ii) electrochromic glazing, an energy storage element 
(especially a battery) and a gas sensor, including the above device; 
(iii) the use of the above electrochromic glazing as glazing for 
buildings, automobiles, mass transport or industrial vehicles, railway 
stock and aircraft, rearview mirrors, mirrors, optical elements such as 
photographic equipment objectives and front panels or elements for 
positioning in front of display screens of e.g. computers or 
televisions; and (iv) the use of the above energy storage element in 
electronic and/or information processing equipment and in equipment 
requiring an appropriate energy storage device. 



USE - Used especially as an electrochromic device in which the 
light and/or energy transmission or light reflection can' be modulated 
by an electric current, but also. as an energy storage device (e.g. 
battery) or a gas sensor. 

ADVANTAGE - Use of. an ion insertion material not only for the 
electrochemically active layers but also for the electrolyte increases 
the durability or life of the device. 
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(54) Dispositif electrochlmlque 

(57) Linvention conceme un dispositif electrochirrti- 
que compc riant au moins un substrat (1. 7). au moins 
une couche electroconductrice (2. 6). au moins une 
couche (3, 5) eiectrcxhimiquement active susceptible 
d'inserer de maniere reversible des tons, notamment 
des cations tete que H + . U*. Na\ Ag + . K + et un electro- 
lyte (4), cet electrolyte (4) etant une couche ou un empi- 



lement rnulticouches comprenant au moins une couche 
(4b) en un materiau conducteur ionjque susceptible 
d'inserer de maniere reversible les ions mais dont le 
degre d'oxydation global est maintenu essentiellemerrt 
constant. 




csj 

LO 

CO 
CO 

o 

LU 



Print»o by x»fca (UK) Busn*uS«r»C09 

2 16 yz* 



BNSOOCID <EP ... 06677S2A1 t > 



EP 0 867 752 A1 



Description 

La presente invention cone erne le domaine des disposes electfochimiques comportant au mo ins une couche 
electrochimiquefnent active susceptible d'inserer reversiblement et simultanement des ions et des electrons, en parti- 

5 cutier des dispositifs electrochromes. Ces dispositifs electrochimiques sorrt notamment utilises pour fabriquer des vitra- 
ges dont la transmission lumineuse et/ou energetique ou la reflexion lumineuse peuvent etre modulees au moyen dun 
courant electrique. Ceux-ci peuvent aussi etre utilises pour fabriquer des elements de stockage denergie tels que des 
batteries ou encore des capteurs de gaz, ou des elements daff ichage. 

Si l*on prend lexemple particulier des systemes electrochromes, on rappelle que ces derniers, de maniere comue. 

io comportent une couche d*un materiau capable dinserer de facon reversible et simultanee des cations et des electrons 
et dont les etats tfoxydabon correspondant aux etats insere et desinsere sont de cc oration distincte. un des etats etant 
generalement transparent. La reaction d'insertion ou de desinsertion est comma/idee par une alimentation electrique 
adequate, notamment par application cTune difference depotentiel adaptee. Le materiau electrocnrome, en general a 
base d'oxyde de tungstene, doit ainsi etre mis en contact avec une source d'eiectrons telle quune couche electrocon- 

i5 ductrice transparente et une source de cations telle qu'un electrolyte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au moins une certtaine de commutations, a doit 6tre assode a la couche 
de materiau electrocnrome une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de facon reversible des cations, symetri- 
quement par rapport a la couche de materiau electrocnrome de sorte que, mattosccpiquement, felectrolyte apparaft 
comme un simple medium des cations. 

so La contre-electrode doit etre constituee ou cTune couche neutre en coloration ou du moins transparente quand la 
couche electrocnrome est a I'etat decolore. Loxyde de tungstene etant un materiau electrocnrome cathodique, cest-a- 
dire que son etat colore correspond a letat le plus reduit, un materiau electrochrome anodique tel que Coxyde de nickel 
ou l oxyde d iridium est generalement utilise pour la contre-electrode. II a egalement ete propose cTutiiiser un materiau 
opbquement neutre dans les etats doxydation concernes, comme par exemple l oxyde de cerium ou des materiaux 

2S organiques comme les polymeres conduct eurs electroniques (polyaniline.) ou le bleu de Prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les brevets europeens EP-0 338 876. EP-0 408 427 
EP-0 575 207 et EP-0 628 849. 

Actuellement. on peut ranger ces systemes dans deux categories, selon le type d'etectrolyte qu'ite utilisent : 

30 • sort felectrolyte se presente sous la forme d'un porymere ou d'un gel, par exemple un porymere a conduction pro- 
tonique tel que ceux decrrts dans le brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un polymere a conduc- 
tion d'ions lithium tels que ceux decrrts dans les brevets EP-0 382 623. EP-0 518 754 ou EP-0 532 408 ; 
• sort (electrolyte est une couche mineral e. conducteur ionique mats isolant electroniquement, on parte alors de sys- 
temes electrochromes < (tout soiide )). 

35 

Tous ces dispositifs electrochimiques autorisent une reversibilile satisfaisante des phenomenes d'insertion/desin- 
sertion d ions, done des phenomenes de coloration/decoloraton dans le cas specifique des systemes electrochromes. 
Toutefots, il est apparu que ce caractere de reversibilite avait tendance a se degrader au cours du temps, notamment 
du fart d une exposition prolongee a des rayons ultraviolets, ou a la chaleur (par exemple quand la temperature atteint 

40 80°C) ou du fart d un nornbre eleve de commutatons d un etat de coloration a un autre. 

Ce probleme a deja ete etudie dans le brevet EP-0 628 849 precrte. Celui-ci propose une premiere solution consis- 
tant a interposer entre I'electrolyte et la contre-electrode une couche dite < ( couche-barriere ) >, permeable aux ions 
que Ton cherche a inserer/desinserer reversiblement. et qui va limiter la degradation du systeme en retardant la reduc- 
tion irreversible de la contre-electrode. voire sa cSssolution, au contact de I'electrolyte. 

45 Cependant. cette solution presente des limrtes. En eftei compte-tenu de la nature, resultant principalement du 
mode de fabrication, des couches electrcconductrices qui soutendent le depot des couches electrochimiquement acti- 
ves, et principal emerrt leur rugosite importante, on constate que cette couche-barriere doit etre relatrvement epaisse 
pour jouer efficacement le rdle de protection de la contre-electrode qui lui est devdu. Or, (Inconvenient dune couche- 
barriere epaisse reside dans une parte partielle. ou meme totale. de la fonctionnalite de I'ensemble du systeme, ou 

so d une partie du systeme. c est-a-dire qu elle raientt ou meme supprime les reactions reversibles dlnsertion/desinser- 
tion ionique au niveau d une des couches ou des deux couches electrochirniquement actives. 

U but de f invention est alors de trouver un moyen pour augmenter la durable des systemes electrochimiques a 
couches aptes a inserer reversiblement des ions, tout particulierement des systemes electrochromes. sans rencontrer 
rmconvenient mentionne pbs haut. SubsicSairement, llnvention se donne egalement pour objectrf de sirrplifier la fabri- 

55 cation de tels systemes. 

L'invention a pour objet un dispose electrochimique comportant au moins un substrat, au moins une couche elec- 
troconductrice, au moins une couche electrochimiquement active susceptible d inserer de maniere reversible des ions, 
notamment des cations tels que H\ U\ Na*. Ag*. K + ou des anions du type OH", et un electrolyte. Selon rinventkxr 
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cet electrolyte est une couche ou un empilement multicouche comprenant au moire une couche en un materiau con- 
ducteur ionique susceptible d'inserer de manier e reversible les tons mais dorrt !e degre d'oxydation global est mamtenu 
essentiellement constant, couche que Ton designera pour plus de darte dans le reste de la description sous te terme 
de << couche A )>. 

5 Dans le contexte de rinverrtion. on comprend. pour cette couche A, sous le terme de < ( materiau susceptible 
d'inserer de maniere reversible des ions > )tout materiau ou association de materiaux a insertion electrcchimique. ainsi 
que tout materiau ou association de materiaux dits << supercapacitifs )>ou les especes chimiques restent en surface 
dudit materiau ou desdits materiaux, par etfet electrostatique. 

Toujours dans le contexte de ('invention, on comprend par ( { degre d'oxydation global > > le degre d'oxydation du 

w materiau ou de I'ensemble des materiaux constrtutrfs de la couche A, degre d'oxydation integrant a la fois les effets de 
surface et les effets de volume. 

De maniere surprenante, les inverrteurs ont ainsi eu recours a un materiau d'insertion ionique non seulementpour 
constituer la ou les couches electrochimiquement actives, ce qui etait connu, mais aussi pour constituer tout ou parte 
de (electrolyte du systeme. Utiliser un tel materiau en tant quelectrolyte revient en quelque sorte a le detourner de sa 

is fonction premiere habituelie : en le f igeant dans un etat d'insertion dome, en ( < inhibant ) > sa capacite a inserer rever- 
stolement et simultanement des ions et des electrons, on n'explorte plus alors que ses proprietes de conductionV|per- 
meabilite ionique. et il s'est avere qu*il jouatt de facon tres satisfaisante ce role delectroryte. En outre, comme cela sera 
detaille ulterieurement a I'aide des exemples. le choix d'un tel materiau en tant qu electrolyte ouvre de larges posstoili- 
tes de mise en oeuvre, qui vont permettre tf augmenter signrticativernent la durabilite/la ouree de vie des dispositrfs 

20 electrochirriques. Elles vont autoriser des configurations ou les couches electrochimiquement actives, notamment cel- 
les qui jouent le role de contra- electrode, ne sont plus exposees a des degradations du type reduction chrmique irre- 
versible ou pire, dissolution. 

Cependant. pour parvenir a empecher que le materiau de cette couche A nlnsere de facon reversible des ions, il 
est necessaire de mairttenir son degre doxydation global invariable Pour ce faire, I'invention propose deux modes de 

25 realisation non limitatifs. qui peuvent etre sort atternatifs, soit cumulatHs. 

Selon un premier mode de realisation, on isoie electriquement la couche A vis-a-vis dau moins une des sources 
d'electrons du dispositif. notamment en interposant au moins une couche d'un materiau isolant electroniquement (on 
comprend ict par < ( source d'electrons )> soit une couche electrochimiquement active, sort une couche electroconduc- 
trice). De preference, ces couches de materiau isolant electroniquement sont choisies de facon a etre egalement con- 

30 ducteurs ioniques^>ermeables aux ions. De fait, elles peuvent alors faire partie de I'electroryte au meme titre que la 
couche A, ('electrolyte se trouvant dans ce cas sous la forme dun empilement multicouches. Avantageusement elles 
se trouvent alors disposers en contact direct avec au moins une des faces de la couche A. 

Selon un second mode de realisation, on maintient le degre doxydation global de ta couche A constant en adaptant 
('alimentation electrique aux bornes des couches electroconductrices du dispositif : il suffit d'ajuster ralimentation pour 

35 conserver le potent el electrique de la couche A a des valeurs qui soient hors de la plage de potentiels qui provoque- 
raient une variation du taux d'insertion ionique du materiau qui la constitue. II reste ensuite a selectionner de maniere 
adequate la nature de ce materiau et la nature du materiau de la ou des couche(s) electrochimiquement active(s) pour 
que cette plage de potentiels sort ditferente de la plage de potentiels permettant le foncteonnement du systeme, c'est- 
a-dire ditferente de la plage de potentiels permettant linsertion/la desinsertion reversible des couches electrc<tiimique- 

40 merit actives. 

Un exemple de configuration selon run ou l autre des modes de reaisation decrits precedemment est realise par 
un dispositif efectrochimique qui comporte successivement une couche electroconductrice. une couche electrochimi- 
quement active susceptible d inserer reversiWement des cations, notamment en un materiau electrochrome cathodi- 
que. un electrolyte comportant la couche A, eventuellement au moins une couche isolante electroniquement mais qui 

45 laisse passer les cations, une seconde couche electrochimiquement active susceptible d'inserer reversibJement des 
cations, notamment une couche de materiau electrochrome anodique. et enfin une couche electroconductrice. 

Avantageusement, le type de materiau choisi pour constituer la couche A est un materiau a propriete electro- 
chrome. ce type de materiau pouvant egalement etre choisi pour constituer les couches electrochimiquement actives 
du dispositif. Pour la couche A. il est preferable de bioquer le materiau electrochrome qui la constitue a I'etat decolore 

so : de cette tecon, sa coloration n' inter! ere pas avec la coloration variable des materiaux electrochromes des couches 
electrochimiquement actives Mais on peut egalement choisir de le figer dans un etat de coloration intermediaire donne. 

Pour que le materiau constitutif de la couche A soit un bon conoucteur ionique, on peut avantageusement le choisir, 
dans le cas ou le dispositif fonctionne par insertion reversible d ions protons H*. sous la forme d'un oxyde ou dun 
melange d'oxydes metallique(s) qui peuvent etre hydrates) ou non hydrates). On les choisit de preference dans le 

£5 groupe comprenant I'oxyde de tungstene eventuellement hydrate W03-nH 2 0. Toxyde de niobium eventuellement 
hydrate NbjOs.nH^O, I'oxyde d etain eventueilemerrt hydrate SnC^.nHjO. I'oxyde de bismuth eventuellement hydrate 
Bi 2 0 3 .nH 2 0. I'oxyde de trtane eventuellement hydrate T0 7 r\Hfi. I'oxyde de vanadium eventuellement hydrate V 2 O s - 
nH 2 0, I'oxyde de nickel eventuellement hydrate NiO K H y nh^O. ou I'oxyde de motybdene eventuellement hydrate M0O3- 
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nHjQ avec pour tous ces oxydes n * O. Cet oxyde ou ce melange d'oxydes peut egalement comporter un metal addi- 
tionnel cfiffereri du metal majoritaire da loxyde. tel que la titane. le tantale ou le rhenium, tout particulierement si Too 
cherche a hydrater sigrificativemerTt loxyde : ces trois metaux bnt tendance a facilrter Ihydratation de 1'oxyde ou du 
melange doxydes en question, hydratation souvent avantageuse pour assurer une conduction protonique satisfai- 
s sante Pour favoriser cette hydratation, peuvent egaJement etre ajoutes comma additifs des alcaJins du type Na, Li, K. 

Si, par Contra, le dispositrf fonctionne par insertion reversible d'tons lithium U\ te materiau de la couche A doit cette 
fois laisser passer les ions lithium. On peut aiors avantageusement le choisir a base d un oxyde ou d*un melange 
doxyde(s) metallique(s) lithies ou non, notamment choisi(s) dans le groupe comprenant loxydede nickel NiO x . l oxyde 
de nickel lithie UyNiOj,, un melange doxyde de titane et de cerium CeTiO,. loxyde de tungstene WO3, 1'oxyde de nio- 
10 bium NbjOs. l oxyde de vanadum V 2 0 5 , l oxyde de vanacfium lithie Li x V 2 0 5 . 

En ce qui concerne le choix du materiau isofant eJectroniquement il peut avantageusement etre a base d oxyde ou 
de melange d oxydes. On chotsrt par exemple ;.armi les oxydes dun metal de la colonne Vb du tableau period jque, 
notamment loxyde de tantale. ma is aussi par mi les oxydes appartenant au groupe comprenant loxyde dantimoine 
S02O5. loxyde de zirconium 2r0 2 . 1'oxyde de titane Ti0 2 . l oxyde de silicium Si0 2 , 1'oxyde de chrome 003, l oxyde de 
15 germanium Ge0 3 . II peut s'agir par exemple d*un oxyde rruxte de tantale et de titane. d oxyde de zinc sous la forme 
ZnO-JWjPO^nhfeO ou la forme hydratee de I'un queiconque des materiaux precedentes, ces derniers oxydes hydra- 
tes etant particulierement adaptes pour des disposrbfs fonctionnant par insertion reverstole de protons. 

Ces materiaux peuvent en outre contenir des additifs favorisant leur hydrophilie, et done augmentant leur taux 
d'hydratation. Ces additifs, qui ne representent de preference que quelques pourcents en poids de la couche. sont 
20 notamment des metaux tels que W, Re ou des afcalins du type Li, Na, K. 

On peut aussi choisir des couches de materiau isolant electroniquement a base des composes ou de melanges de 
composes suivants : CeF 3 , hexauranylphosphate HUP, MgF 2 . CaF 2 , SiO I( UF. Na 3 AIF 6 , ou a base de U 3 N. LiTa03, 
UAIF4. L^PO* UPO2, UN, UNbO^ MgF 2 POU U 2 W0 4 . cette derniere serie de materiaux etant plus particulierement 
adaptee a un tonctionnement du cfispositif par insertion reversible d'tons lithium Li*. Que le dispositif fonctionne par 
25 insertion d ions lithium ou de protons, notamment, on peut en fait egalement choisir les couches isdantes eJerfronique- 
ment telles quelles comportent un materiau devenu isolant electroniquement en bioquant sa capacrte premiere a inse- 
rer des ions, par contrOle du potentiel de ces couches, il peut ainsi s'agir d'un materiau a base doxyde de tungstene. 

A noter egalement que les materiaux precedemment listes pour constituer la couche A. que le systeme fonctionne 
par insertion de ions Li* ou H\ ainsi que les materiaux precedemment listes pour constituer le materiau isolant elec- 
30 troniquement peuvent en outre etre au moins partiellement nitrure(s) et/ou phosphates). Quand les depots de ces 
couches s effectuent par pulverisation cathodique, on peut ainsi prevoir des pulverisations reactrves en presence, res- 
pectivernent d'un certain taux de ^ et de PH 3 , ou toute molecule contenant respectivement au moins un atome d'azote 
et de phosphore. 

L'electrolyte muHicouche de linvention comprenant au moins la couche A peut egalement avantageusement com- 

35 prendre au moins une couche d'un autre materiau conducteur ionique. II peut s'agir cTune couche de liquide aqueux. 
tel que de Peau addrtionnee d'acide sulfurique ou phosphorique dans le cas d une insertion reversible de protons, d une 
couche de liquide anhydre tel que du carbonate de propylene contenant un sei de lithium dans le cas d'une insertion 
reversible tfions lithium. II peut aussi s'agir d'une couche de gel ou de poiymere. notamment des polymeres conduc- 
teurs protoniques du type solution solide de potyoxy ethylene et d'acide phosphorique POE-H3PO4 (dans ce cas, te 

40 poiymere constrtue egalement un isolant electronique) ou encore a base d un poiymere obtenu par copolymerisation 
de trois precurseurs comprenant deux types de trialkoxysilanes greffes et un plasttfiant presentant au moins un grou- 
pement uree. En tant que poiymere conducteur d'ions lithium, on peut choisir un ionomere obtenu par neutralisation 
partielle d'acide polyacrylique, ou un poiymere a base de polyethylene mine branchee et d un sef de lithium. Pour plus 
de details sur la nature et la synthase de tels produits porymeriques, on se reportera avantageusement aux brevets 

45 cites en preambule a la presente demande. 

Seton linvention, on peut egaJement avantageusement envisager de superposer un certain nombre de multi-cou- 
ches electrolytes telles que definies precedemment, notamment d'envisager un dedouWement : on peut ainsi favoriser 
la diminution des risques □"apparition de court-circuit surfacique dans le systeme. On peut ainsi avoir dans les syste- 
mes de Invention un muHicouche electrolyte ( ( tout solide > >decouble de type ( NiO-K-nHsO/WOs-nHsOL ou {Ta?O s - 

so n^OArVC^-nHjjO^avecpa^ 7 v 

Venons-en maintenant a la nature des couches eiectrochirruquemerrt actives du cfisposrtrt. Comma evoque prece- 
demment, on les choisit de preference a propriete etectrochrome et au nombre de deux, avec une couche de materiau 
electrochrome cathodique et une couche de materiau eiectrochrome anodque taisant fonction de corrtre-electrode. 
Pour constituer la couche de materiau eiectrochrome cathodique. on peut choisir un materiau ou un melange de 

55 materiaux choisi(s) dans le groupe comprenant l oxyde de tungstene W0 3 . 1'oxyde de morybdene M0O3. ''oxyde de 
vanadium V 2 Os. loxyde de niobium ND2O5, 1'oxyde de titane T1O2, un materiau < ( cermet ) ) (association de materiau 
metalique et ceramique, notamment sous la forme de parbcuies metalliques dans une matrice ceramique tel que 
WO3/AU ou WO^Ao), un melange cfoxydes de tungstene et de rhenium W03/Re0 3 , 1'aode phosphotungstique). Ces 
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materiaux conviennent notanvnent dans le cas dinsertion reversible de protons et d'ions lithium. On peut aussi choisir 
des materiaux a base de metaltophtalocyanine ou metallodibenzophtalocyanine de metaux de transition ou de terres 
rares. 

Dans le cas ou le dispositif toncbonne par insertion reverstole de protons, on peut utiliser les memes materiaux, 

5 eventuellement sous forme hydratee. 

Pour constituer la couchede materiau electrochrome anodique, on peut choisir un materiau qui repond a la tor mule 
M x AyU 2l avec M un metal de transition, A I on utilise pour ('insertion reversible, par exemple un alcalin ou un proton, et 
U un chalcogene tel que I'oxygene, le soufre ou le selenium Se. 

II peut sagir, notamment dans le cas d une insertion d'ions protons H*. dun compose ou d un melange de compo- 

w ses appartenant au groupe comprenant LiNiO x . lrO x Hy lrO x H y N 2( NiO x , NiO x H 2 , NiO x HyN z , RhO x . CoO„. CrO,. MrtO,. 
On peut aussi choisir des hydrures de terre rare, de lanthanide ou de metaux de transition M x H y particulieremen* Jans 
le cas ou le metal est I'Yttrium ou le lartthane. Dans le cas d une insertion reversible d'ions lithium U*. on choisit plutot 
un compose ou un melange de composes appartenant au groupe comprenant UNiO x , LiMn 2 0 4 . lrO I( Li^lrOy NiO x , 
CeO,, Ti0 lt CeO„-TiO x . RhO x . CoO x . CrO x , MnO I( V0 X . Li x CoO r UCrO y U x VO y ReO x . RhO x . PtO x . FeO x , OsO x . 

is CuO x , PrO x et tous ces materiaux sous forme lithiee. Dans le cas d'une insertion de protons ou d'ions lithium, on peut 
aussi choisir des materiaux a base dtiexacyanometalates, notamment de forme M[M'(CN)fi). avec M et M' appartenant 
a la famille des metaux de transition et/ou des terres rares. On utilise plus particulierement les < < couples ) ) M/M' sui- 
vants : Fe/Fe (compose egaJement connu sous le nomde bleu de Prusse). Fe/Ru. Cu/Ru, Fe/Cr, Fe/Os. Cu/Os, Cr/Fe. 
Fe/Rn, ou encore les << couples »Ce/Fe, Pr/Fe, Nd/Fe. Sm/Fe, Eu/Fe. Gd/Fe. Tb/Fe. Dy/Fe. Ho/Fe. Er/Fe. Tm/Fe. 

so Yb/Fe. Lu/Fe. 

Qu"il s'agisse du materiau electrochrome cathodique ou du materiau electrochrome anodique. ces materiaux peu- 
vent en outre etre nitrures au moins partiellement On peut ainsi ctter, en tarrt que materiau Electrochrome cathodique 
WO x N x . 

En ce qui cone erne la nature des couches Electroconductrices du dispositif. il y a deux van antes possibles : on peut 

25 avoir recours a des materiaux a base d'oxyde mefallique dope tete que de I'oxyde d'etain dope au fluor Sn02 F ou 
I'oxyde d'indium dope a retain (TO. On peut aussi utiliser des couches en metal ou en attiage metallique. par exemple 
a partir dor Au. d'argent Ag ou daluminium AL La couche metaJlique peut etre deposee sur une coucbe plus fine metal- 
lique du type alliage Ni/Cr pour faciliter sa nucleation. Dans le cas le plus frequent le dispositif possede deux couches 
electroconductrices. Elles peuvent etre soil toutes les deux metalliques, sort toutes les deux a base d'oxyde dope, soit 

so I'une a base de metal et d'autre a base d'oxyde dope. Le choix peut notamment etre dicte par (application du dispositif 
electrochimique que I'on vise. On peut aussi avoir des superpositions de plusieurs couches electroconductrices. En 
outre, particulierement dans le cas des systemes dits < < tout solide > ), la dernier e couche eiectroconductrice {la plus 
eloignee du substrat sur lequel se sont effectues les depots des couches successives), peut etre farte d un empilement 
du type AU/WO3 ou NiCr/Au/vV0 3 . la derniere couche en oxyde dur de type W0 3 protegeant le reste de I'ernpilemerit. 

35 au moins de maniere provisoire avant montage, pose d'un vernis protecteur, assemblage avec un second substrat ... . 
Ainsi, il peut etre necessaire que ces couches soient transparentes, notamment quand le dispositif est destine a 
fonctionner en transmission, on pr£f&re alors utiliser des couches a base d'oxyde ou des couches de metal de faibte 
epaisseur. Mais on peut vouloir aussi faire fonctionner le dispositif en reflexion, et on peut alors judicieusement choisir 
Tune des couches eiectroconductrices transparente, notamment a base d'oxyde, et ( autre couche retlechissante cette 

40 fois-ci plutot en metal et choisie d une epaisseur suff isante pour opacif ier partiellement ou totalement le dispositif. 

Avantageusement selon une variante preferee de (invention, leiectrolyte mufticouche est choisi tel que 
('ensemble des couches qui te constituent sont des couches de materiau solide. Avantageusement, ('ensemble des 
couches du dispositif est en fait a base de materiaux solides. Dans (e contexte de ('invention, on entend par < < materiau 
solide )) tout materiau ayant la tenue mecanique d'un solide, en particulier tout materiau essentiellement mineral ou 

45 organique ou tout materiau hybride. c*est-a-dire partiellement mineral et partiellement organique. comme les materiaux 
que I on peut obtenir par depot sol-gel a partir de precurseurs organo-mineraux. On a alors une configuration de sys- 
teme dit ( < tout solide > >qui presente un avant age dair en termes de tacilrte de fabrication. En effet, quand le systeme 
corrtiertt un electrolyte sous forme de polymere qui n'a pas la tenue mecanique d'un solide. par exemple, cela contraint 
a fabriquer en fait en parallels, deux ( < demi-cellules )> constitute chacune d un substrat porteur revetu d une pre* 

so miere couche eiectroconductrice puis d une seconde couche 61 ectrochimiquement active, ces deux demi-cellules etant 
ensuite assernbfees en inserant entre elles I'electrolyle. Awec une configuration < < tout solide ) ), la fabrication est sinv 
plifiee. puisque Ton peut deposer ('ensemble des couches du systeme. I'une apres I'autre. sur un unique substrat por- 
teur. On allege en outre le dispositif, puisqu'il n est plus indispensable d'avoir deux substrats porteurs. 

Selon rinvention. on peut deposer tout ou partie des couches du dispositif electrochimique a I'aide de techniques 

55 sous vide du type pulverisation cathodique. eventuellement assistee par champ magnetique et reactive, ou par evapo- 
ration eventuellement reactive, ou par des techniques impiiquant ta decomposition de precurseurs comme les techni- 
ques de pyrdyse ou de sol-gel. Si Ion reprend ta configuration ( ( tout solide >> 6voquee ci-dessus, on peut ainsi par 
exemple deposer sur un substrat toutes les couches par pulverisation cathodique. le substrat defilant successivement 
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dans des enceintes sous vide cortenart I'atrrosphere controlee et la able adequate*. 

(."invention concer ne egalement toutes les applications du dispositff 6lectrochimique qui a ete decrit et qui sort 
notamment au nombre de quatre : 

u la premiere application concerne les vitrages electrochromes. Dans ce cas, avantageusement, on prevoit que 

5 leoules substrat(s) du dispositif est (sort) transparent(s). en verre ou en plasbque, quand les vitrages sort destines a 
tonctionner en transmission lumineuse variable. Si on souhaite conferer au vitrage une fbnction miroir, et le taire tone- 
tionner en reflexion lumineuse variable, plusieurs solutions sort possibles : sort on choisit un des substrats opaque et 
rellechissant (par exemple une plaque roetallique). sort on assocte le dispositif a un element opaque et rellechissant, 
sort on choisit une des couches electroconductrices du dispositif de nature metallique et suffisamment epaisse pour 

io etre reflechissante. 

Notammnt quand le vitrage est destine a tonctionner en transmission lumineuse variable, avec un dispositif muni 
d un ou deux substrats transparents, on peut le monter en vitrage multiple, notamment en double- vitrage avec un autre 
substrat transparent, et/ou en vitrage feuillete ; 

u la seconde application concerne les elements de stockage d'energie. tout particulierement les batteries, que 
is I on peut utiliser par exemple dans tous les appareils faisant intervenir des moyens electroniques et/ou informatiques, 
et tous les appareils necessitant un dispositif de stockage d'energie qui leur soil propre, autonome ou non ; 
^ la troisieme application concerne les capteurs de gaz, 

u la quatrieroe application concerne les systemes d'affichage. ou Ton juxtapose alors plusieurs systemes elec- 
trochromes selon I Invention, par exemple sous forme de < ( damiers > ) de vitrages electrochromes commandes elec- 
20 triquement independamment les uns des autres. On peut ainsi former des ecrans, panneaux d r mformations ou 
piirioitatroe. 

Si Ton revient a la premiere application, celle des vitrages electrochromes, ces demiers peuvert avantageusement 
etre employes en tart que vitrages pour le batiment, par exemple vitrages feuilletes, multiples du type double- vitrage 
ou vitrage parietodynamtque, pour (automobile, vitrages de vehicle industriel/de transport cdlectH, vitrages d'avion, 
25 vitrages ferroviaires. retroviseurs. miroirs ou en tant qu'elements d'optique tete que les objectrts d'appareil photographi- 
que. ou encore en tart que face avart ou element a disposer sur ou a proximrle de la face avant d'ecrans de visualisa- 
tion d'appareits tete que les ordinateurs ou les televisions. 

Des modes de realisation preferes de rinvention peuvent etre de type : 

30 

O verre / couche(s) 6lectroconductrice{s) / NiO x H v ou lrO x H y / 
[Ta 2 0 5 -nH 2 0/WO 3 -nH 2 O/POE-H 3 P0 4 ) / W0 3 / verre, 
electrolyte multi-couches 

35 

les substrats en verre pouvant &re remplaces par d'autres types de substrats. notamment a base de materiaux piasti- 
ques : 

40 O substrat / couche electroconductrice /W0 3 / 

|Ta 2 0 5 -nH 2 0 ou Sb 2 0 5 -nH 2 0/W0 3 -nH 2 0/Sb 2 0 5 -nH 2 0 ou Ta 2 0 5 -nH 2 0) 
couche(s) £lectroconductrice(s) 

45 

I NiO.Hy ou H x lrO y ou Nilr,O.H v ou lrSn,O x H y , 



un empilement equivalent au precedent, rnais en substrtuart au multi-couche electrolyte a trois couches un mufti-cou- 
so che electrolyte de sequence : 

□ (NiO x H y -nH 2 0 / W0 3 -nH 2 0) n , avec n > 1 , 

55 on illustre ainsi un type de multi-couche electrolyte a sequences repetees. notamment dedouble. 

Les dispositif s de rinvention utilises en tant que batterie peuvent aussi etre employes dans le domaine du batiment 
ou des vehicules, ou faire parte dappareils du type ordinateurs ou televisions. 

En tart, les applications en tant que batteries des systemes electrochimiques selon rinvention peuvert etre 
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tres varices et particulierement avantageuses, car, notammerrt dans le cas oil Ton a recours a des systemes 
( ( tout solkte > ) peu encombrartts, on peut aussi former des batteries solties. plates, non poiluantes, (sans plomb. ni 
cadmium, ni liquide acide) et rechargeables. Si Ton a besoin de batteries particulierement minces, on peut utiiser les 
systemes de rmvention en ( < tout solide >) et dont le ou les substrat(s) protecteur(s) des couches fonctionneltes peu- 

5 vent etre des substrats en materiau plastique souple et mince comme le polyethyleneterephtalate PET. On peut adapter 
ainsi des structures de systeme schematiquement de type : 

n substrat plastique (PET) /couche metallique / couche eiectrocrtrruquernent active / electrolyte mutt) -couches / 
couche eJectrochimiquement active / couche metatlique / materiau protecteur. 

Avec une telle structure, de telies batteries peuvent trouver application dans des vehicules. par example sous 

10 forme d'enroutement ou de couches superpose es. On peut aussi tes utiliser dans des cartes a puce electronique : elies 
permettent alors de conferer une fonction active a ('element electronique de carte (on peut les encapsuter dans 
t'epatsseur de la carte). 

On peut aussi, de maniere non exhaustive, citer d'autres applications a ces nouvelles batteries : les etiquettes 
auto-alimentees, les emballages ( < intetitgents ) ), les montres minces, tout appareil electronique auto-aJimente, des 

i5 irrptants biologiques, des batteries en association avec des cellules solaires de type photovoltalque pour stocker lener- 
gie, et tous les appareiis electromenagers et domestiques. 

On peut noter, toujours dans t'application batterie, que si Ton veut augment er la valeur de la tension eJectrique defi- 
vree par la batterie. on peut faire un montage consistent a en mettre au moins deux en serie, la derniere couche elec- 
troconductrice du premier systeme etant confondue avec la premiere couche electroconductrice, en une couche qui est 

so aiafots conductrice electroniquement et barriere ionique, notamment une couche (ou murti-couche) metallique du type 
Ag, Au et/ou alliage NiCr. Bien stir, base sur le memo principe. on peut prevoir des montages en serie de n systemes 
avec n > 2. 

On peut ainsi avoir un empilement de type : 

25 □ substrat /Sn0 2 :F / |WO 3 /Ta 2 0 5 -nH 2 0 ou Sb 2 0 5 -nH 2 0/W0 3 - 

nH 5 0/lrO,/NiCr) n / substrat. 

30 (let et dans tout I'ensemble du present texte, il faut comprendre que les couches electroconductrices du type SrC^.F 
peuvent etre substitutes par des couches d'autres oxydes metalliques dopes du type TO ou par des couches metafli- 
ques de type Ag, Au, NiCr). 

D'autres details et caracteristiques avantageux de rinvention ressortent de la description faite ci-apres en refe- 
rence aux dessins annexes qui represent ent : 

35 

Of igure 1 : une representation d un premier mode de realisation cTun vitrage electrochrome selon rinvention, fi- 
gure 2 : une representation d un second mode de realisation d'un vitrage electrochrome selon rinvention, 
Hf igure 3 : une representation d'un montage en double-vrtrage du vitrage selon la figure 2, 
ni igure 4 : un vottamoojamme dune demi-cellule oTun vitrage selon la figure 1 , 
40 rrf igure 5 : une courbe de densrte de courant tors d une commutation dun vitrage selon la figure 2. 

Toutes ces figures sont extreme ment schematiques et ne respectent pas les proportions errtre les differents ele- 
ments representee ceci af in d en facilrter la lecture. 

Les exempies non limitatifs concernent tous des vitrages electrochromes a insertion reversible de protons H* et uti- 

45 lisant des substrats de verre silico-sodo-calcique dair de 4 mm d'epaisseur. Toutes les couches rev etant ces substrats 
qui sont a base de metal sont obtenues par pulverisation cathodique assistee par champ magnebque en atmosphere 
inerte (Ar) a partir d'une able du metal correspondant Toutes les couches qui sont a base doxyde sont egalement 
obtenues par cette technique a partir d'une cible de metai, mats en atmosphere reactive contenant de roxygene, et 
everttuellement egalement de rhydrogene et/ou de vapeur deau en cas d oxyde obtenu sous forme hydratee. Toutes 

so les couches a base d oxyde f luore tel que Sn0 2 :F sont deposees sort par pulverisation cathodique en atmosphere reac- 
tive contenant a la lots de roxygene et un gaz f lucre, sort par pyrolyse en phase solide ou gazeuse a partir de precur- 
sors du type organo- metalliques. de maniere connue. Les couches de pdymere sont obtenues par coulee. U va de sot 
que rinvention n'est pas lirnitee a ces types de techniques de depot, et que toute autre technique peut etre utilisee avec 
profit Ainsi, les couches a base d oxyde peuvent egalement etre deposees par pyrolyse ou par sol-gel. 

55 Dans ces exempies. on ne rentrera pas dans I e detail de ('alimentation etectrique des vitrages. Elle est ici effectuee 
a I'aide d'un generateur de tension, comme represents sous la reference 10 aux figures 1 et 2. Elle pourrait egalement 
etre effectuee a I'aide oTun generateur d'intensite. Pour plus de details sur les divers modes d'alimentation, la configu- 
ration des amenees de courant ou les differents systemes de regulation, on se rapportera avarrtageusement aux bre- 
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vets EP-0 408 427, EP-0 475 847, EP-0 568 457, EP-0 584 003 et EP-0 683 419. 

L'exemple 1 concerne un vitrage eiedrochrome dont leMectrolyte contient un polymere. les exemples suivants con- 
cernent des vitrages 6lectrochromes < < tout solide ) ). 

s EXEMPIE 1 

L'exemple 1 correspond au vitrage represents a la figure 1. II est consthue <f un premier substrat en verre 1 , puis 
successivement : 

u une premiere coucbe electroconductrice 2 en Sn0 2 :F de 300 nm, 
10 u une premiere couche de materiau electrochrome anodiqiie 3 en oxyde de nickel hydrate NiO^Hy de 185 nm, 

(elle pourrart etre remplacee par une couche en oxyde diridiurn hydrate) 

^ un electrolyte 4 se decern posant en une premiere couche 4a en oxyde de tantale hydrate TajOs.H* de 100 
nm, une seconde couche 4b en oxyde de tungstene hydrate WC>3.H X de 200 nm, une troisieme couche 4c en solution 
solide de potyoxy ethylene avec de lacide phosphor rque P0E-H 3 PO 4 de 100 micrometres, 
15 u une seconde couche 5 de materiau electrochrome cathodique a base cf oxyde de tungstene de 350 nm, 

une seconde couche 6 de Sn0 2 :F de 300 nm puis un second substrat en verre 7. 
Sont egafement representees les amenees de courant 11,12 sous forme de bandes placees aux extremites oppo- 
sees des deux couches electroconductrices 2. 6 et reltees eiectriquement a un generateur de tension 10. 

On a done, cortformemerrt a rinvention, dans cet exemple un electrolyte Uvcouche. qui contient une couche 4b en 
20 materiau electrochrome cathodique que Ton a hydrate pour s'assurer de sa conductivite protonique et dont on a bloque 
retat dlnsertion en le disposant entre deux couches 4a, 4c toutes deux conductrices protoniques et tsoiantes sur le 
plan eiectrortique. Amsi, le degre d oxydatton de la couche 4b est mairttenu constant, puisqu'elle se trouve isolee eiec- 
triquement des deux couches electroconductrices 2, 6 du systeme. 

Par rapport a un electrolyte qui ne contiendrait que la couche 4c de polymere POE-H3PO4. l'6lectrolyte tri^ouche 
25 de linventton per met de preserver Hntegrite des materiaux eiectrochromes < i actifs ) )du systeme. et tout particuliere- 
ment Tintegrite et la durabilite de la couche de materiau electrochrome anodique 3 appeiee contre-electrode. 

Pour evaluer cette durabilite ameiioree, on a fait le test suivant : on a realise une ( < demi-cellule » selon r exemple 
1 cest-a-dire qu'on a realise rempilement : 

verre (1) / SnC^rF (2) / HiOty (3) /Ta^Os-H, (4a) / W0 3 .H x (4b) 
30 En paralieie, a trtre de comparison, on a realise rempilement : 
verre (1) / SnC^F (2) / NiO x Hy (3) 
On a fait cyder ensurte de -1 ,4 a + O vort ces deux demi-cellules dans une solution aqueuse contenant H 3 P0 4 dans 
une concentration 0,25 M, avec comme reference une electrode au calomel sature. 

Le vottamogramme de la figure 4 correspond au comportemerrt eJectrique de la demi-cellule selon l'exemple 1 : il 
35 montre une fonctionnalite oorrecte de cette derniere. Le tableau ci-dessous regroupe, en fonction du numero de cycle 
(n°), la quantite de charges inserees et desinserees par la demi-cellule. en mC/cm 2 : 



n° de cycle 




Gin. 


2 


9,0 


-8.9 


10 


9.7 


-9,6 


12 


9.6 


-9.5 


20 


9.5 


-9.4 



On venfie bien que, queJque sort le nombre de cycles effectue, on a une quasi-constance dans te nombre de char- 
ges ins6r6es ou desinserees par cycle, ce qui prouve la bonne reproductibilH6 de la commutation du materiau electro- 
chrome anodique dun etat doxydation 4 un autre. Ce materiau conserve ainsi son integhte dans un milieu hautement 
acide. ce qui montre que la < < portion »d'6lectrolyte Ta2O5.nH2OZWO3.nH2O le protege de maniere efficace. 

Par ailleurs, quand on soumet la demi-cellule a un potentiel de -0.4 volt par rapport a reiectrode au calomel sature. 
la demi-cellule reste a l etat decolors. Or e'est une valeur de potentiel pour laquelle un materiau electrochrome tel que 
I'oxyde de tungstene Heurt fortement. S'il reste transparent, c est done que ia couche de Ta 2 05.nH20 risole electroni- 
quemenl de facon satisfeusante. le btoquant dans un etat decolore. 

Par centre, si I on plonge la demi-cellule farte a trtre de comparaison, dans la solution aqueuse d'H^PO* a 0.25 M. 
demi-cellule depourvue done de couches en Ta 2 0 5 et W0 3 hydrates, on constate la dissolution quasi-immediate du 
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substrat (1) / couche(s) eledroconductrice(s) / W0 3 (3) / (TaPs.nHgO ou Sb20 5 -nH 2 O (4a) / W0 3 -nH 2 0 
(4b) / SbgOs-n^O ou Ta 2 0 5 .nH20 (4c) optionellej / NiO.Hy ou H f lrO y ou Nilr 2 O x H y ou Ir^SnAHy (5) / couche(s) 
electroconductrice(s) 

£ 27. Vitrage ou systeme eJectrochrome seton Tune des revend cations a 1 a 24, caracterise en ce qu i! comprend 
lempilement : 

substrat / couche<s) electroconductrice(s) / WO3 / [NiO x H y -nH20 / WCVnHgOJn / NiO K H y ou IrO^Hy ou Ni \r z O x H y 
ou lrSn 2 0„H y / couche(s) «ectroconductrice(s), avec n * 1 . 

to 28. Element cfaffichage du type ecran dlnformation, panneaux pubiicitaires, caracterise en ce quit comporte une plu- 
rality ie disposrtits eJectrochimiques seton I'une des revendications 1 a 20 juxtaposes. 

29. Element de stockage d'energie, notamment batterie. caracterise en ce qui) comporte le dispositif electrochimique 
selon Tune des revendications 1 a 20. 

15 

30. Capteur de gaz, caracterise en ce qu i! comporte le dispositif electrochimique selon I'une des revendications 1 a 
20. 

31 . Precede de fabrication du dispositif electrochimique selon Tune des revendications 1 a 20. caracterise en ce quit 
20 consiste a deposer tout ou partie des coucne(s) du dispositif a I 'aide de techniques sous vide de type pulverisation 

cathodique et/ou evaporation et/ou de techniques sol-gel ou de pyrolyse. 

32. Utilisation du vitrage electrochrome selon I'une des revendications 21 a 27 en tant que vitrage pour le batiment. 
vitrage pour ('automobile, vitrage de vehicules industriels ou de transport coliectif, vitrage ferroviaire. vrtrage 

25 d avion, retroviseurs, miroirs. en tant quelements d'optique teis que !es dbjectifs cfappareils photographiques. en 
tant que face avant ou element a disposer sur la face d'ecrans de visualisation avant d'appareils tels que les ordi- 
nateurs ou les televisions, et en tant quelements d'affichage. 

33. Utilisation de I'etement de stockage d'energie selon la revendteation 29 dans des appareils faisant irttervenir des 
30 moyens electroniques et/ou rtforrnatiques et dans les appareils necessitarrt un dispositif de stockage d'energie qui 

leur soit propre, autonome ou non. notamment en tant que batterie plate pour rnontres, carte a puces electrorique, 
etiquette autoalimentee. equjpement electromenager, batterie pour vehicule, de preference en utilisant comme 
substrat(s), un (des) substrat(s) plastique(s) souple(s) de type PET. 

35 
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materiau electrochrome anodique a base d'oxyde de nickel, et done une perte totale de fonctionnalite. 
EXEMPLE 2 

s Cet exemple correspond a un vitrage non represente. II est constitue d un unique substrat en verre sur lequel on a 
depose Tune apres I'autre toutes les couches du systeme, sort : 
w une couche electroconductrice en SrK^F de 300 nm, 

w une couche de materiau electrochrome cathodique en oxyde de tungstene de 380 nm, 
^ un electrolyte bi-couche se decomposant en une couche d'oxyde de tantale hydrate Ta 2 0 5 .nH 2 0 de 18 nm et 
io une couche d'oxyde de tungstene hydrate WO^nhfeO de 200 nm (II ny a pas de trofeieme couche ici. mais eile peut 
ausa etre prevue et etre a base de Ta 2 0 5 -nH 2 0 comme la premiere couche), 

<- une couche de materiau electrochrome anodique a base d'oxyde d'iridium hydrate H x lrO y de 45 nm, (eile peut 
etre remplacee par de I'oxyde de nickel hydrate). 

^ une couche electroconductrice en ITO de 200 nm. 
ts On fait fonctionner ce vitrage en imposant un potentiel de -1 ,4 V pour imposer la coloration et de 0 V pour provo- 
quer la decoloration du systeme. On a represente en figure 5 le comportement du vrtrage soumis a un tel cycle de colo- 
ratiort/decoloration : la courbe indique ta variation de densrte du courant en mA/cm 2 en fonction du temps exprime 
en second es. La courbe C2 indique la variation de transmission lumineuse \ en % selon rilluminant Des egalement en 
fonction du temps exprime en secondes. 
do Le vitrage fonctionne de facon tout-a-tart sabsfaisante. 

Cet exemple correspond au vitrage represente en figure 2. II est constitue d'un substrat en verre 1 . sur lequel sorrt 
25 deposees l une apres I'autre les couches suivantes : 

u une couche electroconductrice 2 en TO ou en Sn0 2 :F de 300 nm. 
u une couche 3 en materiau electrochrome cathorjque en oxyde de tungstene WO3. 
<- un electrolyte 4 trhcouche compose dune couche 4a d'oxyde de tantale hydrate, d'une couche 4b d'oxyde de 
tungstene hydrate d'epaisseur identique aux memes couches selon r exemple precedent et en plus une couche 4d en 
30 oxyde de tantale hydrate similaire a la couche 4a et d'epaisseur 1 8 nm, 

u une couche 5 en materiau electrochrome anodique en oxyde de nickel NiO x d'epaisseur d'environ 200 nm ou 
en oxyde d'iridium IrO, d'epaisseur environ 50 nm, ces oxydes etant eventuellement hydrates. 
^ une couche 6 electroconductrice en argent de 10 nm, 

w un ensemble de couches 8 visant a proteger la couche sous-jacente d'argent, notamment vis-a-vis de roxyda- 
35 tion. il s'agit de preference d'une mince couche de NiCr de 1 a 3 nm d'epaisseur surmontee d'une couche de materiau 
par exemple dielecthque, notamment a base d'oxyde tel que i'oxyde d'etain, d'une epaisseur comprise entre 20 et 50 
nm (La couche de NiCr per met de proteger de I'oxydation la couche d'argent lors du depot de la couche en Sn0 2 par 
putvensatton cathodique en presence d'oxygene. Eile est done, dans le vitrage final, partieilement ou totalement oxy- 
dee). Une seconde couche de NiCr peut aussi etre eventuellement intercalee entre la couche d'argent 6 et la couche 
40 electrochimiquement active 5. 

EXEMPLE 4 

Alors que les exemples precedents fonctionnaient en transmission, en utilisant des couches electroconductrices 
45 essentiellement transparent es car sort en oxyde, sat en metal mais alors tres minces, cet exemple concerne un vitrage 
electrochrome a ionction rmroir. de meme structure qua la figure 2. 

L'empilement de couches est le meme qu'a rexempJe 3. a part deux caracteristiques : ici, on a supprime la couche 
4c en oxyde de tantale hydrate (qui est done en fait optionnelle) et on a augmente I'epaisseur de la couche 6 electro- 
conductrice en argent jusqu'a une epaisseur superieure a 30 nm. par exemple d'environ 50 nm (eile peut etre rempia- 
so cee par une couche d'aluminium de meme epaisseur). 

L'observateur regard© ici le vrtrage a travers le substrat 1 et sa modification de couleur, puisque la premiere couche 
electroconductrice 2 est transparente, I'effet ref lechissant miroir etant obtenu par la seconde couche electroconductrice 
6 rnetalltque 

On a monte les vitrages eiectrochromes < tout soJide ) en doubie-vttrage. comme represente tres schematiquement 
55 a la figure 3 : le substrat 1 porteur de l empilement de couches 2 a 6. non represente, est assemble a un second subs- 
trat en verre 9 par l intermediaire d'une tame de gaz 1 5. de facon a ce que rempilement de couches sort tourne du cote 
de cette lame de gaz. Pour evtter toute fragilisation de rempilement de couches par exposition a des variations de taux 
d'humidite, il est bon de prevoir des moyens pour controler rigoureusement rhygrometrie au niveau de la lame de gaz. 
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15. Disposrtif electrochimique seJon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que (Electrolyte multi- 
couches (4) comprend egalement une couche en un matenau conducteur tonique (4c) choisi sous la forme d un 
liquide aqueux ou d un liquide anhydre ou a base de polymere(s) ou de gel(s). 

s 16. Dispositif electrochimique selon l une des revendications precedentes. caracterise en ce que la (les) couche(s) 
(3. 5) electrochimiquement active(s) comprennent une couche (5) de materiau electrochrome cathodique tet que 
de l oxyde de tungstene W0 3 . I'oxyde de morybdene Mo0 3 , I'oxyde de vanadium V2O5. Tcocyde de niobium Nt^Oj, 
I'oxyde de thane Tt0 2 , un materiau cermet du type W0 3 /Au ou WCtyAg, un melange tfoxydes de tungstene et de 
rhenium W0 3 /ReO 3 , 1'ackJe phosphotungstique. les metaJlophtalocyanines ou rnetaJloc^enzophtaJocyanines de 

w metaux de transition ou de terres rares. eventual I ement nttrures, notamment dans le cas oil le disposrtif fonctonne 
par insertion reversible d'ions lithium LT ou de protons, et les memes materiaux eventuellernent hydrates dans le 
cas ou le dispositif fonctionne notamment par insertion reversible de protons H*. 

1 7. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que la (les) couche(s) 
15 electrochimiquement active(s) comprennent une couche (3) de materiau electrochrome anodique sous la forme 

MxAyU 2 , avec M un metal de transition, A Ton utilise pour ('insertion reversWe, soft un aJcalin ou un proton, et U un 
chalcogene tel que S. O ou Se, eventuellernent nrtrure. 

18. Dispositif electrochimique selon l une des revendications precedentes. caracterise en ce que la (les) couche(s) 
20 electrochimiquement active(6) comprennent une couche (3) de materiau electrochrome anodique, qui est choisi. 

dan6 le cas d'une insertion reversible de protons, dans le groupe comprenant LiNiO,. IrO^Hy IrOxHyNj, H\O tt 
NiO,^, NiO x H y N z , RhO x . CoO t . CrO x , MnO x , hydrure de terra rare, de lanthanide ou de metaux de transition et 
dans le cas d'une insertion reversible d'ions Bthium U*. dans le groupe comprenant LiNK) x , LiMn^* trO x , Li,lrO r 
NiO x . CeO x , TO X . CeO^-TiO,. RhO x , CoO x , CrO x . MnO,, VO x . Li x , CoO y UCrO y U x VO y ReO x . RbO x , PtO x , FeO x . 
25 OsOy. CuO x . PrO x . ces composes etant eventuellernent fithies et/ou nitrures. et dans le cas d r rnsertion de protons 
ou de Li + ou des hexacyanornetalates. notamment de for mule MIM'fCNJs], avec MetM' etant des metaux de tran- 
sition ei/ou des terres rares. 

19. Disposrtrf electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moms une des 
30 couches electroconductrice(s) (2, 6) est a base d'au moins un oxyde metallique dope tel que FTO ou SrK^iF ou a 

base de metal ou d'alliages metalliques tel que Tor, rargent raJurmnium ou ailiage Ni-Cr ou de la superposition de 
pfusieurs couches de ces materiaux. 

20. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'electrolyte (4) mut- 
35 ticouches, et de preference rensemble des couches dudrt dispositif, ne contient que des couches de materiau 

solide. 

21. Vitrage electrochrome, caracterise en ce qu'il comporte le dispositif electrochimique seion l une des revendica- 
tions precedentes. 

40 

22. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caracterise en ce qu'il est a transmission lumineuse variable, 
avec le substrat ou l ensemble des substrats (1,7) essenbeOement transparent(s). en verre ou en plastique. 

23. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caracterise en ce qull est a tonction miroir, sort par association 
45 du disposrtrf electrochimique avec un element ref lechissant. sat par le choix d'un substrat opaque ref lechissant, 

sort par le choix dune des couches electroconductrices (2. 6) en metal suflisamment epaisse pour etre reflechis- 

sante. 

24. Vitrage electrochrome selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterise en ce qu'H comprend le dispositif elec- 
so trochirmque comprenant un ou deux substrats (1,7) transparent(s) ou peu absorbants montes en double vitrage 

ou en fenetre parietodynamique & laide d un autre substrat transparent (9). 

25. Vitrage ou systeme electrochrome selon l une des revendications 20 a 23, caracterise en ce qu'H comprend 
I'empilement : 

55 verre (7) / couche electroconductrice / NiO.Hy ou lrO x H y (3) / Ta^nHsO (4c) / WOa.nHjfO (4b) / 
POE-H3PO4 (4a) / W0 3 (5) / couche electra»nchjctrice / verre (1). 

26. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 21 a 24, caracterise en ce qull comprend I'empilement : 
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On a ici prevu un intercalaire melallique rempli de partcules a but de regulation hygrometrique 13 sur lequel on pose 
un joint pertpherique 14 en poiysurfure et/ou en caoutchouc butyl. 

Tout assemblage de vitrage electrochrome selon t un queteonque des exemples peut etre envisage, notamment en 
vitrage multiple isoiant eVou en vitrage feuiHete. On pourra se reporter par exempts au brevet EP-0 575 207. 

De cette serie d'exemples, on pent tirer les conclusions suivantes. 

Si Ton souharte conserve/ un electrolyte sous forme de polymere dans lequel on a dissout un adde tort comme 
H3PO4. ce qui est le cas de I'exemple 1, ('invention en < ( compliant )) cet electrolyte par un materiau eJectrochrome 
( < inhbe ) ) et par une couche doxyde hydrate, a trouve une solution tres etf icace pour prevenir la degradation de la 
contre-electrode en materiau electrochrome anodique. 

Si. au contraire, on prefere passer a un systeme tout soWe, ce qui est le cas des autres exemples, le materiau 
electrochrome t ( inhibe > ) peut alors se substrtuer completement a l electrolyte polymere habituel. En lisolant electro- 
niquement de Tune au rnoins des sources delectrons, on cumule a ox avantages : ravantage precedent c'est-a-dire la 
preservation de la contre-electrode, et ravantage d'une fabrication par depots successrfs sur un meme substrat Monte 
en double- vitrage comme montre a la figure 3, le vitrage tout solide est particulierement avantageux : les couches sont 
protegees, et le gain en termes de poids et d'encombrement par rapport a un double-vitrage ayant recours a un vitrage 
electrochrome a deux substrats est evident. 

II est aussi important de soufigner que Hnvention est simple de mise en oeuvre, dans la mesure ou la couche 4b 
specrfique a rinvention est en un materiau en general du type de ceux deja utilises pour leurs proprietes electrochro- 
mes, tel que I'oxyde de tungstene : meme s'il est necessaire d'ajuster correctement les conditions de depot notamment 
pour obtenir eventueDement le taux dnydratation recherche, on en maltrisart deja avant (Invention la fabrication. 
L'invention a surtout en fait corrf ere, de maniere inattendue, une seconde fonction a des materiaux electrochromes sou- 
vent deja cormus. 

En dernier lieu, que le vitrage electrochrome fonctiorwe en transmission (exemples 1 a 3) ou en reflexion (exemple 
4), on peut avantageusement ajuster les caracteristiques des couches qui! utilise pour lui corrferer un aspect optique 
donne. Ainsi. on peut moduler les indices de refraction et/ou les epaisseurs des couches a base de metal ou d'oxyde 
pour obtenir un vitrage qui va commuter dans une plage de transmission lurnineuse donnee. qui va avoir un aspect plus 
ou mans reflechissant ou une colorimetrie donnee. 

Cet ajustement des caracteristiques optiques du vitrage peut egalement etre effectue a laide de couches comple- 
mentaires qui peuvent, par exemple, etre inserees entre substrats et couches electroconductrices, ou meme 
6tre < ( exterieures ) ) au systeme electrochrome, par exemple en etant deposees sur l autre face du substrat verrier. 

Revendicatlons 

1 . Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat (1 . 7). au moins une couche electroconductrice (2. 6). 
au moins une couche (3. 5) efectro<^imiquernent active susceptible cfinserer de maniere reversible des ions! 
notamment des cations tels que H*. Li + . Na*. Ag+, K + , et un electrolyte (4). caracterise en ce que I'eiectrolyte (4) 
est une couche ou un empilernent murticouches comprenant au moins une couche (4b) en un materiau conduct eur 
ionique susceptible d'inserer de maniere reversible les ions mais dont le degre d'oxydation global est maintenu 
essentiellement con sta n t . 

2. Dispositif electrochimique selon la revendication 1 , caracterise en oe que le degre d'oxydation global de la couche 
(4b) de I'eiectrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en isoiant eJectriquernenl ladite couche (4b) vis-a- 
vis d'au moins une des sources d'electrons du dispositif. rwtarnrnent en interposant au moins une couche (4a, 4d) 
d'un materiau isoiant electroniquement 

3. Dispositif electrochimique selon la revendication 2. caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau 
isoiant electroniquement est (sont) aussi conducteur(s) ionique(s)4>ermeable(s) aux ions. 

4. Dispositif electrochimique selon la revendication 3, caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau 
isoiant electroniquement fait (font) parte de I'eiectrolyte (4) murticouches. de preference en contact direct avec au 
moins une des faces de la couche (4b) a degre d'oxydation global maintenu essentieilement constant. 

5. Dispositif electrcchirnique selon I'une des revendi cations precedentes, caracterise en ce que le degre d'oxydation 
global de la couche (4b) de r electrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en maintenant le potentiel de 
ladite couche (4b) a des valeurs hors de la plage de potentiels provoquant une variation du taux dlnsertion ionique 
du materiau qui la constrtue. 

6. Dispositif electrcchirnique selon I'une des revocations precedentes, caracterise en ce quit cornporte successi- 
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vement une couche (2) 6lectroconductrice. una couche (3) 6!ectrochimiquement active susceptible dinserer de 
maniere reversible des cations, notammerrt une couche de materiau electrochrome cathodique. I'electrolyte (4) 
comportant ta couche (4b) en materiau conducteur iorique susceptible cfinserer de maniere reversible les cations 
mais dorrt le degre d'oxydation global est maintenu essentieilement constant, et eventuettement au moins une cou* 
5 che (4a, 4c) isolante eiectroniquement. une seconde couche (5) electrochimiquernent active susceptible d inserer 
de maniere reversible des cations, notamment une couche de materiau electrochrome anodique. et une couche (6) 
eiectroconductrice. 

7. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le materiau de la 
io couche (4b) susceptible dinserer de maniere reversible les ions mais dont le degre doxydation est maintenu 

essentieilement constant est un materiau a proprtete electrochrome. 

8. Dispositif electrochimique selon ta revendication 7, caracterise en ce que le materiau a propriete Electrochrome 
de la couche (4b) est maintenu a letat decokxe ou un etat de coloration inter mediaire. 

15 

9. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce oji'il fonctionne par 
insertion reversible de protons de la ou des couches (3. 5) eiectrochirniquernent active(s) et en ce que le materiau 
de la couche (4b) de ('electrolyte (4) susceptible dinserer reversiblement les protons mais dont le degre doxydation 
est maintenu essentieilement constant est a base d'un oxyde ou d un melange d'oxydes metallique(s) eventuelle- 

20 ment hydrates), notamment choisi(s) dans le groupe comprenant loxyde de tungstene eventueUement hydrate 
WOa.n^O, I'oxyde de niobium eventueUement hydrate Nb^Os-nHp, I'oxyde de nickel eventueUement hydrate 
NiO a H y -nH 2 0, roxyde d'etain eventueUement hydrate SnO^nHzO. I'oxyde de bismuth eventueUement hydrate 
BiaOa-nUgO, I'oxyde de titane eventueUement hydrate TiCVnHaO. roxyde de vanadium eventueUement hydrate 
V 2 0 5 -nH20, I'oxyde de molybdene eventueUement hydrate Mo0 3 -nH 2 0, avec n ;> 0 et comprenant eventueUement 

25 un metal additif tavorisant I'hydratation, sous forme d un metal additionnel teJ que le titane. le tantale ou le rhenium, 
ou d'un alcalin du type Na. U ou K. 

10. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications 1 a 8. caracterise en ce qull fonctionne par insertion 
reversible d'ions lithium Li* de la ou des couches (3. 5) electrocNmiquement actrve(s) et en ce que le materiau de 

so la couche (4b) de I'electrolyte (4) susceptible cTinserer reversiblement les ions lithium U* mais dont le degre <foxy- 
dation est maintenu essentieilement constant est a base d un oxyde ou d'un melange d'oxydes metailique(s) 
Irthie(s) ou non. notamment choisi(s) dans le groupe comprenant roxyde de nickel NO,. I'oxyde de nickel Iithi6 Uy. 
NiO x . un melange d'oxydes de titane et de cerium Ce-TiO x . I'oxyde de tungstene W0 3 , I'oxyde de niobium Nb^Os. 
I'oxyde de vanadium V2O5, loxyde de vanadium lithie Lj x V 2 0 5 . 

35 

11. Dispositif eiectrochimkiue selon I'une des revendications 2 a 10. caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a. 
4d) de materiau isolant eiectroniquemerrt comporte(nt) au moins un oxyde d'un metal de la colonne Vb du tableau 
periodique. notamment de i'oxyde de tantale Ta20 5 . mais aussi au moins un oxyde metallique appartenant au 
groupe comprenant I'oxyde darttimoine S02O5. l oxyde de zirconium Zr0 2 . I'oxyde de titane T10 2 , I'oxyde de sai* 

40 bum &O2. l oxyde de chrome Cr03, notamment un oxyde mixte tantale-titane, oxyde de germanium GeQa, 
ZnO(H3P04) 2 -nH 2 O l tous ces oxydes etant eventueUement hydrates et comprenant eventueUement un additif tavo- 
risant leur hydratation, comma un metal du type W. Re ou un alcalin du type Li. Na, K. 

1 2. Dispositif electrochimique seJon I'une des revendications 2 a 10, caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a. 4c) 
45 de materiau isolant eiectroniquement sort a base de CeF 3 , hexa-uranylphosphate HUP. MgF 2 , CaF 2 , SiO*. UF, 

Na3AIF 6 . ou a base de U 3 N, UTa0 3 . LiAIF 4 . U 3 P0 4 , UPC^. UN, UNb0 3 , MgF^OU. Li 2 W0 4 plus perticulierement 
dans le cas ou le dispositif fonctionne par insertion reversible cfions lithium de la ou des couche(s) (3. 5) electro- 
chimiquernent active(s). 

so 1 3. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications pr6c6dentes. caracterise en ce que les materiaux cons- 
tituant la couche (4b) suscepttole dinserer de maniere reversible les ions mais dont le degr6 d oxydation est main- 
tenu essentieilement constant et/ou les materiaux constituent la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau isolant 
eiectroniquement sort nitrures et/ou phosphates. 

55 14. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications 2 a 13. caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a. 
4d) de materiau isolant eiectroniquement comport ent un materiau dont les proprietes d'isolation eiectrique sort 
obtenues en btoquant sa capacite d'insertion ionique par control e de son potentiel, par exemple un materiau a base 
d'oxyde de tungstene. 
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